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ABSTRACTED -PUB -NO: EP 440557A 
BASIC-ABSTRACT: 

Claimed is a resin compsn. (I) comprising: (A) a copolymer of ethylene 
and 

saponified vinyl acetate (II); (B) polyolefin resin; (C) a polymer 
obtd. by a) 

grafting an ethylenically unsatd. carboxylic acid or deriv. onto a 
polyolefin 

resin, and then b) reacting the prod, with a polyamide oligomer; and 
(D) a 

hydrotalcite of formula MxAly (OH) 2x+3y-2z Ez-aH20 where M=Mg, Ca or Zn; 
E = C03 

or HP04; x,y,z = positive numbers; a = 0 or a positive number. 
Also claimed are: i) a stratified structure with at least one layer 
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comprising 

(I); and (ii) articles made by moulding (I) in the melt, opt. 
uniaxially 
oriented. 

USE/ADVANTAGE - (II) have excellent properties, esp. impermeability to 
02 , and 

good mechanical strength, leading to their use as films, foils, 
containers and 

textile fibres, but they are strongly hygroscopic and their properties, 
including adhesion between different layers of a stratified structure, 
are very 

dependent upon atmospheric humidity and temp.. The claimed compsns . 
(I) 

overcome these drawbacks. 
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ABSTRACT : 



B32B027/06 ; C08J005/18, C08K003/22 , C08L029/04 



CHG DATE=19990617 STATUS=0> Composition with gas-barrier properties, 
comprising: - a saponified ethylene-vinyl acetate copolymer, - a 
polyolef in 

resin, - a compatibilising agent defined in the description, and - a 
hydrotalcite compound denoted by the general formula 
MxAly (OH) 2x+3y-2z (E) z . aH20 

in which M is Mg, Ca or 2n, E is C03 or HP04 , each of x, y and z is, 
independently, a positive number and a is equal to 0 (zero) or is a 
positive 

number. Use of the composition for the preparation of films which can 
be 

employed especially in packaging. 
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(S) Composition a base d T un copolymer© d r 6thylene-acetate de vinyie saponifie contenant un 
hydrotalcito et son utilisation. 



(57) Linvention conceme une composition a propriete barrifere aux gaz comprenant : 

— un copolym6re 6thyiene-ac6tate de vinyie saponifie, 

— une r6sine de polyotefine, 

— un agent compatibilisant d6fini dans ia description , et 

— un compost hydrotalcite repr6sent6 par la formule g6n6rale 
MxAl y (OH) 2x+3 y 2 z(E) 2 aH 2 0 

dans laqueiie M est Mg t Ca ou Zn, E est C0 3 ou HP0 4 , x t y et z sont chacun ind^pendamment un nombre 
positif et a est 6gal a 0 (z6ro) ou est un nombre positif. 
Utilisation de la composition cour ia preparation de films utilisables notamment dans I'ernballage. 
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COMPOSITION A BASE D'UN COPOLYMERE D'ETHYLENE-ACETATE DE VINYLE SAPONIFIE 
CONTENANT UN HYDROTALCITE ET SON UTILISATION 



La presente invention fournit une composition de copolymere ethyiene-acetate de vinyle saponifie dont la 
propriete de moulage en fusion en grande s6rie et la qualite sont remarquablement ameiiorees. 

Art anterieur 

Les copolymeres ethyiene-acetate de vinyle saponifies en general ont diverses excellentes proprietes tel- 
les qu'une propriete d'imperm6abilite £ I'oxygene, une resistance m6canique, etc., et trouvent done, en tant 
que tels, une application dans de nombreuses utilisations comme films, feuilles, materiaux pour recipients, 
fibres textiles, etc. 

Cependant, comme ces copolymeres saponifies sont fortement hygroscopiques, les articles fagonnes 
bases sur ces materiaux sont desavantageux en ce qu'ils subissent une variation marquee des propri6t6s phy- 
siques, comme la flexibilite, en fonction des variations de Thumidite et de la temperature de I'atmosphere 
ambiante, et en particulier leur propriete d'impermeabitite £ foxygdne est tellement d6pendante de I'humidite 
qu'ils n'empdehent pas efficacement le passage de I'oxygene dans un environnement de forte humidite. 

En outre, du fait de leur mauvaise 6tirabilit6 et de leur mauvaise flexibilite, les articles fagonnes £ base de 
ce type de copolymere subissent facilement un6 tirage non unrforme au cours de I'emboutissage profond ou 
d'autres proced6s de moulage faisant intervenir une tirement, ou donnent des trous d'aiguille au cours de 
Pemploi apr£s le moulage, imposant ainsi de serieuses limitations d leur utilisation comme materiaux d'embal- 
lage. Par consequent, on melange souvent une resine de polyoiefine avec lesdits copolymeres saponifies. 

Cependant, ces melanges de r6sines indiques ci-dessus ont une propriete de production en grande serie 
moins bonne. Lorsqu'on les utilise pour produire des films, des feuilles et des articles fagonn6s analogues par 
moulage en fusion, parexemple, lesdites compositions de melange subissent une geiification au cours du mou- 
lage et/ou donnent, au cours du moulage, des resines dont la couleur s'altere & la chaleurou des resines car- 
bonisees (que I'on dit griliees), q ui collen t & I'interieur d e l'extrudeuse. Par consequent, on ne peut pas effectuer 
le moulage en fusion en continu pendant une p6riode de temps prolongee. Poursunmonter ce probleme, on a 
propose comme mesure d'utiliser en combinaison une solution solide d'hydrotalcite. 

Probiemes que doit resoudre Tinvention 

Les recentes innovations technologiques et les besoins de la societe en articles fagonnes de qualite supe- 
rieure ont mis en evidence la nScessite de mettre au point de nouvelles compositions de copolymere ethyiene- 
acetate de vinyle saponifie bien plus ameiiorees que les classiques. 

Plus specifiquement, on utilise souvent les compositions de Tart anterieur sous forme de stratifies avec 
une polyoiefine ou un polyester, ou une resine thermoplastique analogue. Lorsqu'on expose des stratifies sous 
forme de materiaux d'emball age pourdenrees alimentaires disenables, par exemple, & une atmosphere de forte 
humidite d haute temperature, ils subissent souvent une diminution de ['adherence entre les couches, qui peut 
conduire k I'apparition du phenomere de d6collement ou de blanchiment (nuageage). II y a une forte demand 
pour la mise au point de compositions ameiiorees. 

Moyens de resoudre les probiemes 

Les inventeurs de la presente invention ont fait des recherches intensives dans le but de mettre au point 
une composition de copolymere ethyiene-acetate de vinyle saponifie ayant une excellente propriete en grande 
s6rie et garantissant des caracteristiques de qualite superieures par rapport aux compositions classiques, par 
exemple une amelioration marquee de Padherence entre les couches, entre autres, m£me dans une atmos- 
phere de forte humidite et de haute temperature, avec maintien k haut niveau de la propriete d'irnpermeabilite 
£ I'oxygene intrinseque au copolymere saponifie. A Tissue de ces recherches, ils ont decouvert que Ton peut 
atteindre les buts indiques ci-dessus au moyen d'une composition de resine qui comprend 

(A) un copolymere ethyiene-acetate de vinyl saponifie, 

(B) une resine de polyoiefine, 

(C) un polymere greff6 obtenu par greffage d'un acid carboxylique & insaturation 6thyI6nique ou d'un de 
ses derives sur une resine de polyoiefine et par reaction du compose d'addition avec un oligomere de polya- 
mida, et 

(D) un compose hydrotalcite repnisente par la fonmule general 
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dans laqu II M st Mg, Ca ou Zn, E est C0 3 , ou HP0 4> x, y et z sont chacun independamment un nombre 
5 positif et a est egal a 0 (zero) ou est un nombre positif. La presente invention a ete realises sur la base de 

ladecouvert cl-dessus. 

La presente invention va etre decrite plus en detail dans la suite, I'accent etant mis sur ces compositions 
et en particuiier sur ies utilisations des articles faconnes a base de celles-ci. 

Le copolymere ethylene-acetate de vinyl e saponifie (A) a employer selon la presente invention doit avoir 
w une teneur en ethylene de 20 a 60% en moles, de preference de 25 a 55% en moles, le degre de saponification 
de son composant acetate de vinyle n'etant pas inferieura 95% en moles. 

Avec une teneur en ethylene inferieure a 20% en moles, la propri6t6 d'impermeabilite a I'oxygene dans 
des conditions de forte humid ite n'est pas aussi elevee qu'on le souhaiterait tandis qu'une teneur en ethylene 
depassant 60% en moles conduit a des baisses de la propriete d'impermeabilite a I'oxygene, de Inaptitude a 
is I'impression et d'autres proprietes physiques. Lorsque le degre de saponification ou d'hydroiyse est inferieura 
95% en moles, la propriete d'impeimeabilite a Toxygene et la resistance a I'humidite sont sacrifiees. 

II est entendu que ce copolymere saponifie peut contenir de faibles proportions d'autres ingredients como- 
nomeres, y compris des a-olefines comme le propylene, Pisobutene, I'a-octene, I'a-dodecene, Pa-octadecene, 
etc., des acides carboxyliques insatures ou leurs sels, des esters alkyliques partiels, des esters alkyliques 
20 complets, des nitrites, des amides et des anhydrides, et des acides sulfoniques insatures ou leurs sels. 

En ce qui concerne le composant (A) ci-dessus, son indice de fluidite a chaud (designe dans la suite n 
abrege par IFC), M 1f determine a 21 0°C et sous une charge de 21 60 g, selon JIS R-6760, est avantageusement 
dans Tintervalle de 0,5 a 100 g/10 minutes, et de preference de 1 a 60 g/10 minutes. 

En ce qui concerne la resine de polyolefine (B), on peut citer un polyethylene lineaire basse densite, Ies 
25 polyethylenes moyenne densite et haute densite, ies ionomeres, un copolymere ethylene-propylene, un poly- 
propylene cristallin, un poiybutene, un copolymeree thylene-acetate de vinyle de teneur en acetate de vinyle 
relativement faible, etc. En particuiier, Ies polyethylenes basse densite, moyenne densite ou haute densite et 
le polypropylene isotactique presenters une importance pratique. 

En ce qui concerne (B), il est avantageux que son indice de fluidite a chaud M 2 , determine a 21 0°C et sous 
30 une charge de 2160 g, selon JIS K-6760, soit dans Tintervalle de 0,01 a 100 g/10 minutes. 

Pour ameliorer la compatibility entre Ies composants de la composition de resine recherchee, I'incorpora- 
tion de (C) est essentielle a la mise en oeuvre de I'invention. 

Le composant (C) est un polymere greffe que Ton obtient en greffant un acide carboxylique a insaturatione 
thyl enique ou un de ses derives a une resine de polyolefine et en faisant reagir cet acide carboxylique ou derive 
35 avec un oligomere de polyamide. 

On peut produire ce polymere greffe en dissolvant ou en mettant en suspension une resine de polyolefine 
dans un solvant approprie ou en le mettant a I'etat fondu, en activant la chaTne de resine de polyolefine avec 
un initiateur de type peroxyde ou diazoTque, en y greffant un acide carboxylique a insaturation ethylenique ou 
un de ses derives pour obtenir un polymere et en melangeant ce polymere avec un oligomere de polyamid a 
40 I'etat fondu. 

Pour cette reaction, on emploie une machine de Brabender, un malaxeur de Buss, une extrudeuse mono- 
vis, une extrudeuse bivis de Werner et Pfleiderer ou analogue. 

Le degre de polymerisation de la resine de polyolefine a employer est d'environ 350 a 45 000, et de pre- 
ference d ? environ 500 a 10 000. L'indice de fluidite a chaud (230°C ; charge 2160g ; meme chose dans la suite) 
45 est d'environ 0,1 a 50 g/10 minutes pour toutes Ies utilisations pratiques. 

Le rapport reactionnel de la resine de polyolefinea V acide carboxylique a insaturation 6thylenique ou son 
derive est de 100/0,05 a 100/10, et de preference de 100/0,5 a 100/3, exprime sur une base ponderale. 

Si le rapport est de 100/moins de 0,05, Teffet ameliorant sur la compatibility n'est pas suffisant D'autre 
part, si le rapport est de 100/pIus de 10, la viscosite est trop elevee pour un moulage pratique. 
so Le degr6 de polymerisation dudit oligomere de polyamide est de 5 a 80, de preference d'environ 15 a 55, 

pour toutes Ies utilisations pratiques, et le rapport reactionnel est de 0,01 a 1 mole, et de preference de 0,05 
a 0,9 mole, par mole du groupe carboxyle. 

Comme exemples de la resine de polyolefine, on peut citer un polyethylene basse densite lineaire, un 

polyethylene basse -densite-OU-haute.deosite. _des ionomeres , un co polymere ethylene-propylen e, un polypro- 

55 pyiene cristallin, un poiybutene, un copolymere ethylene-acetate de vinyle, un copolymere ethylene-propyieTTT 
etc. Ceux qui sont importants pour Ies applications pratiques sont un polyethylene lineaire basse d nsite, un 
polyethylene basse densite, un polyethylene haute densite, un copolymere ethylene-propylene, un copolymere 
ethylene-acetate de vinyle et un polypropylene cristallin. 

L'acide carboxylique a insaturation ethylenique ou son derive a greffer a ce polymere principal englobe, 
entre autres, Ies acides carboxyliques insatures c mme l'acide acrylique, l'acide methacryiique, l'acide croto- 
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nique, I'acide maieique, I'acide fumarique et I'acide itaconique, et les anhydrides ou semi-esters correspon- 
dents. 

s L'oligom&re de polyamide peut etre prepare par des procedes connus comme la polymerisation d'addition 

d'un lactame, ia polycondensation d'un acide aminocarboxylique, la polycondensation d'une diamine avec un 
acide dicarboxylique, etc. 

Des exemples des produits de depart pour ledit oligomere de polyamide sont divers lactames comme Ye- 
caprolactame, I'enantholactame, le caprylolactame, le laurolactame, ra-pyrrolidone, I'a-piperidone, etc., les o>- 
10 aminoacides comme I'acide 6-aminocaproTque, I'acide 7-aminoheptanoTque, I'acide 9-aminononanoTque, 
I'acide 1 1-aminoundecanoTque, etc., les diacides comme I'acide adipique, I'acide glutarique, I'acide pimellique, 
Pacide suberique, I'acide azeiaTque, i'acide sebacique, I'acide und6cadioTque, I'acide dodecadkrfque, I'acide 
hexad6cadioTque, I'acide hexadecfcnedioTque, I'acide eicosadioTque, I'acide eicosadienedioique, I'acide digly- 
colique, I'acide 2,2,4-trimethyladipique, I'acide xylyfenedicarboxylique, I'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique, 
15 I'acide ferephtalique, I'acide isophtalique, etc., et les diamines comme rhexamethyfenediamlne, la tetramethy- 
fenediamine, la nonamethyfenediamine, I'undecamethyienediamine, ia dodecamethyfenediamlne, la 2,2,4- (ou 
2,4,4-)trimethylhexamethyienediamine, le bis(4,4*-aminocyclohexyl)methane, la metaxylyfenediamine, etc. 
Pour la regulation de (a masse moieculaire, on peut aussi utiliser une monoamine comme la laurylamine ou 
I'oieylamine en une quantity appropriee. 
20 Dans la composition de la prdsente invention, la proportion de (A) doit etre de 50 a 99,5% en poids et de 

preference de 60 £ 95% en poids, celle de (B) doit etre de 0,4 £ 50% en poids et de preference de 4,5 £ 35% 
en poids, et celle de (C) doit etre de 0,1 & 15% en poids et de preference de 1 ,5 k 1 0% en poids. 

Lorsque la proportion de (A) est inferieure & 50% en poids ou que celle de (B) est superieure d 50% en 
poids, cela a une incidence defavorable sur la propriete d'impermeabilite £ I'oxygfcne. Inversement, lorsque la 
25 proportion de (A) est superieure £ 99,5% en poids ou que celle de (B) est inferieure & 0,4% en poids, l'6tirabilite 
et la flexibility sont sacrifiees. Lorsque la proportion de (C) est inferieure d 0, 1% en poids, la compatibilite entre 
(A) et (B) est faible, ce qui fait que I'adherence entre les couches des stratifies diminue. Inversement, lorsque 
la proportion de (C) d6passe 1 5% en poids, cela a une incidence defavorable sur la moulabilite en grande serie. 
Le composant (D) & employer selon la pr6sente invention est un compose hydrotalcite repr6senfe par la 
30 formule generale 

MxAl^OH^^E^aHzO 

dans laquelle M est Mg, Ca ou Zn. E est C0 3 ou HPQ 4 , x, y et z sont chacun ind6pendamment un nombre 
positif et a est 6gal & 0 (z6ro) ou est un nombre positif. 

Comme exemples typiques de ce compose, on peut citer, entre autres, les suivants : 
35 Mg4 ?5 AI 2 (OH) 13 C03.3,5H 2 0 

Mg5Al 2 (OH) 14 C0 3 .4H 2 0 

Mg6AI 2 (OH) 16 C0 3 -4H 2 0 

MgsM^OHkoCOrSHgO 

Mg 10 AI 2 (OH) 22 (CO 3 ) r 4H 2 O 
40 Mg6AI 2 (OH) 16 HP0 4 -4H 2 0 

CaeAI^OH^eCOs^HsO et 

ZneAI 2 (OH) 16 C0 3 -4H 2 0. En outre, on s'attend & ce que les composes hydrotalcites derives de 
Mg 2 AI(OH>9-3H 2 0 par substitution partielle de ses groupes OH par C0 3 ou HP0 4 , qui ne peuvent pas etre repr6- 
sentes par une formule chimique definie, et k ce que les modifications des composes talcites tels que cites 
45 ci-dessus qui en sont derives par elimination de I'eau de crista! I isation (a = 0) soient comparabies & ceux-ci 
quant & leurs effets. En particulier, les composes dans lesquels M est Mg et E est C0 3 peuvent presenter I'effet 
le plus remarquable. 

Le composant (D) est utilise en une quantite de 0,005 a 5 parties en poids, de preference 0,01 a 1 partie 
en poids, pour 1 00 parties en poids de la somme totale de (A) plus (B) plus (C). 
50 Lorsque la quantite de (D) est inferieure a 0,005 partie en poids, la moulabilite en grande s6rie est faible, 

tandis que les films ont moins de'transparence, d'etirabilite et de flexibility lorsque ladite quantite depasse 5 
parties en poids. 

Le composant (D) peut etre present sous toute forme dans le melange de (A), (B) et (C). Le moment de 
I'addition de (D) n'est pas determinant. II est toutefois avantageux de m§langer (D) avec la resine de polyoiefine 
55 (B)£ I'avance et de meianger ensuite le melange maitre avec les composants (A) et (C). 

Alors que la composition selon la presente invention est utile pour une variete duplications comme des 
articles fiagonn6s, des adhesifs, des revStements, etc., elle est particulierement utile dans des applications de 
moulage et peut etre moufee en pastilles, films, feuilles, recipients, fibres, barreaux, tuyaux et autres articles 
fagonn6s, par la technique du petrissage en fusion. Ces produits peuvent etre broy6s (pour etre r6gen6res) 
ou mis en pastilles pour un nouveau moulage en fusion. 
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Pour le moulage en fusion de la composition, le moulage par extrusion (par exemple 1'extrusion en filiere 
en T, le moulage par gonflement, (e moulage par soufflage, ie filage n fusion ou t'extrusion-profilage) et le 
5 moulage par inj ction sont princtpalement employes. La temperature de moulage en fusion est choisie dans 
de nombreux cas dans Pintervalle de 170 a 270°C. En plus d s techniques ci-dessus, on peut aussi employer 
des techniques de moulage a deux couleurs et de moulage par injection-soufflage et on peut fabriquer des arti- 
cles faconnes ayant de bonnes tolerances dimensionnelles. 

Dans le procede de moulage, il est bien sOr possible d'utiliser deux ou plus de deux copolymeres ethy- 

w lene-ac£tate de vinyle saponifies de teneurs en ethylene et/ou de degre de saponification differents, en combt- 
naison. Dans le moufage en fusion, il est aussi possible d'incorporer, en plus du copolymere 6thylene-ac£tate 
de vinyle pr£cite, des quantites convenabies d'additifs comme un plastifiant (par exemple un polyalcool), un 
stabilisant, un tensioactif, un agent de reticulation (par exemple un compose £poxyd£, un sel de metal poly- 
valent, un polyacide mineral ou organique ou un de ses sels), une charge, un colorant, une fibre de renforce- 

15 ment (par exemple une fibre de verre, une fibre de carbone, etc.), etc. On peut aussi incorporer n'importe quelle 
autre resine thermopiastique. Une telle resine thermoplastique englobe, entre autres, des polyol6fines autres 
que le composant (B) cite ci-dessus (polyethylene lineaire basse densite, polyethylene basse density ou haute 
density, polypropylene, copolymere ethylene-propylene, copolymeres ethylene-propylene-diene, copolymeres 
d'^thylene avec une a-olefine contenant 4 ou plus de 4 atomes de carbone, copolymere ethyiene-acetate de 

20 vinyle, copolymeres ethyl en e-ester acrylate, ionomeres, poiybutene, polypentene, etc.), des polyoiefines modi- 
fies que Ton obtient par modification par greffage de ces polyoiefines avec des acides carboxyliques insatures 
ou des derives de ceux-ci, des polyamides, du poly(chlorure de vinyle), du po!y(chlorure de vinyfidene). des 
polyesters, du polystyrene, du polyacrylonitrile, des polyurethanes. des polyacetals. des polycarbonates, une 
resine de poly(alcool vinylique) moulable a chaud, etc. 

25 Comme on I'a indique ci-dessus, ia composition de ia presente invention n'est pas seulement utilisee pour 

la fabrication d'un article a une seuie couche essentiellement compose de la composition, mais est aussi sou- 
vent utilisee comme article stratifie contenant au moins une couche de la composition. 

La couche de la composition de la presente invention presente une affinite de liaison eievee caracteristique 
pour le materiau de couche a stratifier avec celie-ci. En particulier, ladite affinite de liaison peut etre conservee 

30 a un degre eieve m§me dans des conditions de forte humidite a haute temperature dans des comus de distil- 
lation et analogues. 

Dans la fabrication d'un produit stratifie selon {'invention, dans lequel un materiau different est stratifie sur 
un cdte ou sur les deux cdtes d'une couche de ia composition de I'invention, on peut, par exemple, employer 
les procedes de stratification suivants. On peut ainsi mentionner ie procede qui comprend 1'extrusion en fusion 
35 d'une resine thermoplastique sur un film ou u ne feuille de la composition de I'invention, le procede qui comprend 
1'extrusion en fusion de la composition de I'invention sur un substrat fait d'une r6sine thermoplastique ou d'un 
autre materiau quelconque, le precede qui comprend la co-extrusion de la composition de I'invention et d'une 
resine thermopiastique differente, et le procede dans lequel un film ou une feuille de la composition de ('inven- 
tion est stratifie sur un film ou une feuille d'un materiau different avec un adhesif connu tel qu'un compose 
40 d'organotitane, un compose isocyanate ou un compose polyester. 

Comme resines de combinaison pour la co-extrusion, on peut mentionner un polyethylene lineaire basse 
densite, un polyethylene basse densite, un polyethylene moyenne densite, un polyethylene haute densite, un 
copolymere ethyiene-acetate de vinyle, des ionomeres, des copolymeres ethyiene-a-oiefine (a-oiefine en C3- 
C20), des copolymeres ethylene-ester acryiique, un polypropylene, des copolymeres propyiene-a-oiefine (a- 
45 oiefine en C4-C20), des homo- ou copolymeres d'oiefines comme ie poiybutene, le polypentene, etc., et des 
resines de polyoiefine au sens large que Ton obtient en modtfiant ces homopolymeres ou copolymeres d'oie- 
fines par greffage d'un acide carboxylique insature ou d'un ester de celui-ci, des polyesters, des polyamides, 
des polyamides copolymerises, un poly(chlorure de vinyle), un poly(chlorure de vinylfciene), des resines acry- 
liques, des r6sines styreniques, une resine d'ester vinylique, des eiastomeres de polyester, des eiastomeres 
50 de polyurethanne, un polyethylene chlore, un polypropylene chlore, etc. Un copolymere ethyiene-acetate de 
vinyle saponifie peut aussie tre co-extrude. 

Lorsqu'on prepare un film ou une feuille ou un article faconne analogue a partir de la composition de ('inven- 
tion, puis qu'on le revet par extrusion d'un materiau different ou qu'on le stratifie sur un film ou une feuille d'un 
TOterialTaiffeTeTtt avec un-adhesifrledit-materiau-different n!est.pas.limite a uxdites resines thermoplastiques , 
55 mais peut etre prabquement n'importe quel autre materiau (comme le papier, une feuille metallique, un film ou 
une feuille de matiere piastique oriente uniaxialement ou biaxialement, un tissu tisse, un tissu non tisse, un 
filament metallique, du bois, etc.). 

La structure stratifie dudit produit stratifie est une question de choix. Ainsi, une couche de la composition 
de I'invention etant appeiee A (A 1t A 2 ,...) et une couche d'un materiau different, par exemple une resine ther- 
moplastique, etant appeiee B (B^ B2,...), on peut employer pour un film, une feuille ou une bouteflle, parexenv 
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pie, non seulement une structure k deux couches de A/B, mais aussi une variete d'autres combinaisons comme 
B/A/B, A/B/A/, A^A 2 /B t A/B^B* B/A/B, B^tNB^B^ etc. Dans le cas d'un filament, on peut adopter un type 
5 bimetal, Sme (A) - gaine (B), kme (B) - gaine (A), ame-gaine excentrees et d'autres combinaisons de A et de 
B. 

Pour la co-extrusion, on peut meianger A^Bou vice versa ou bien, pour ameiiorer I'adherence entre les 
couches, on peut incorporer une resine convenable au moins dans run de A et B. 

Le produit stratifie peut etre eventuellement configure. Ainsi, on peut citer un film, une feuille, un ruban, 
10 une bouteille, un tuyau, un filament ou un extrudat k section droite modifi6e. 

Le produit stratifie peut, eventuellement, etre soumis ensuite k une variete de traitements, comme un trai- 
tement thermique, un refroidissement, un laminage, une impression, une stratification k sec, un revetement 
en solution ou en fusion, la production de sacs. I'emboutissage profond, la fabrication de boites, la fabrication 
de tubes, un dedoublement, etc. 
15 Les articles faconn6s et les produits stratifies precites, en particulier sous forme de films ou de feuilles, 

peuvent avoir des proprietes physiques ameiiorees par etirage ou traction, le cas 6ch6anL 

Dans la pr6sente invention, la composition est mouiee en fusion en un materiau en film. L'epaisseur de 
ce film est pratiquement une question de choix et peut s'6chelonner de quelques microns k plusieurs centaines 
de microns. Le terme "film" utilise dans cette description signrfie un film au sens large du terme, induant ainsi 
20 une feuille, un ruban, un tube, un recipient, etc. 

Le film obtenu de la manure ci-dessus est conditionne pour ['absorption de I'humidite ou le s£chage,6 ven- 
tuellement, puis etire. 

Get etirage peut etre uniaxial ou biaxial. Les effets de I'invention sont mieux materialises lorsque le taux 
d'etirage ou traction est aussi 6lev6 que possible. Dans le cas d'un etirage uniaxial, le taux d'etirage est de 
25 preference d'au moins 1 ,5 fois et, pour de meilleurs resultats encore, non inferieur k 2 fois. Dans le cas d'un 
etirage biaxial, le taux d'etirage n'est de preference pas inferieur & 1 ,5 fois, mieux encore pas inferieur k 2 fois 
et, pour des resultats encore meilleurs, pas inferieur k 4 fois, sur une base surfacique. 

Quant k la technique d'etirage que Ton peut employer, on peut citer les procedes d'etirage au cylindre, 
d'etirage k la rame, d'etirage tubulaire et d'etirage-soufflage, ainsi que I'emboutissage profond k forte traction 
30 ou le moulage sous vide. Dans le cas d'une tirage biaxial, on peut adopter ou bien I'etirage biaxial simultane, 
ou bien l'6tirage biaxial en deux temps. 

La temperature d'etirage est choisie dans I'intervalle d'environ 40 k 150°C. 

A la fin de retirage, le produit est durci thermiquement. Ce durcissement thermique peut etre realise par 
la technique bien connue. Ainsi, le film etire etant maintenu dans un etat raidi, ii est traite thermiquement k une 
55 temperature de 50 k 160°C, de preference de 80 k 160°C, pendant environ 2 k 600 secondes. 

Le film oriente resultant peut etre soumis k une variete de traitements tels que refroidissement, laminage, 
impression, stratification k sec, rev§tement en solution ou en fusion, fabrication de sacs, emboutissage profond, 
fabrication de boites, fabrication de tubes, dedoublement, etc. 

Le film, la feuille ou le recipient que Ton obtient k partir de la composition de la pr6sente invention est utile 
40 pour emballer les denr6es alimentaires, les produits pharmaceutiques, les produits chimiques industriels, les 
produits agrochimiques, etc. 

Effets 

45 La composition selon I'invention, qui comprend (A), (B), (C) et (D), a une propriete de production en grande 

serie excellente et les articles faconn6s que Ton obtient k partir de celle-ci sont caract6ris6s par une bien meil- 
leure adherence entre les couches, une propriete d'imperm6abilit6 k l'oxyg6ne nettement ameiioree et une eti- 
rabilite et une flexibility nettement ameiiorees. 

50 Exemples 

Les exemples suivants constituent une autre illustration de la composition de la presente invention. Dans 
la description qui suit, toutes les parties et tous les % sont en poids, sauf indication contraire. 
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Copolymere ethvlene-acetate de vinvle sapoaifie 



schantillon 




1-3 E-4 


Teneur en ethylene 
( % en moles) 


30 32 


• r* « ~ 


Degre de saponification du 
composant acetate de vinyle 
( % en moles ) 


39,5 59,2 


29,5 55,6 


Indice de fluidite a chaud 
(g/10 min) 


2 3,5 


IS : 


Resine de polvolefine 


Zchantillon 


IFC 

(g/10 
minutes ) 


Poin-c de 
f usicn 
( °C) 


P-l Polypropylene 




166 


P-2 Copolymere sequence 
ethylene -propylene 
{teneur en ethylene 12%) 


s 


163 


P-3 Copolymere statistique 
ethylene-propylene 
(teneur en ethylene 3%) 


8 


165 


P-4 Polypropylene 


8 


166 


P-5 Polyethylene lineaire 
basse densite 


4 


124 


P-6 Polyethylene haute densite 


1,2 


134 
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Compose hydrotalcit 



H-1 
H-2 
H-3 
H-4 



Mg^sAlaCOHJ^COaS.SHzO 
Mg</J 2 (OH) 16 C0 3 -4H 2 0 
Ca</d 2 (OH) 16 C0 3 4H 2 0 
ZneA! 2 <OH) ie C0 3 -4H 2 0 



10 Exemples 1 a 1 0 et exemples comparatifs 1 et 2 

On produit des stratifies ayantla construction indiqu6e ci-dessous en utilisant les compositions comprenant 
une combinaison de (A), (B), (C) et (D) indiqu6e sur le tableau 1. 
Couc he exterieure (I) : Polyamide 6 
is Couc he intermediate (II) : composition selon 
T invention comprenant (A), (B), (C) et (D) 
Couc he adhesive (III) : copolymere ethylene modifte par 
Tan hydride mateique-ac6tate de vinyl e [IFC : 2,1 
g/10min (190°C, 2160 g)] 
20 Couc he interieure (IV) : copolymere ethylene-acetate de 
vinyle ayant une teneur en acetate de vinyle de 10% 
[IFC : 2 g/10 min (190°C, 2160 g)]. 
Stratifies & quatre couches ayant des epaisseurs de couches de {l)/(ll)/(ll!)/(IV) = 20/1 0/5/20 microns. Dans 
I'essai d'etirage, on utilise des films d'epaisseurs de couches 80/40/20/80. 



25 



Conditions de moulage par extrusion 
Extrudeuse : 



30 



35 



Extrudeuse de diametre 40 mm (pour ia couche interieure) 
Extrudeuse de diamfctre 40 mm (pour la couche intermediaire) 
Extrudeuse de diametre 30 mm (pour ia couche adhesive) 
Extrudeuse de diametre 40 mm (pour la couche exterieure) 
Vis : pour chacune L7D - 2,8 ; taux de compression = 3,2 Vitesse de rotation de la vis : 
Pour la couche interieure : 40 tours/min 
Pour la couche intermediaire : 20 tours/min 
Pour Ia couche adhesive : 20 tours/min 
Pour la couche exterieure : 40 tours/min 



40 Filiere : 

Filiere en T avec adaptateur de combinaison de 4 couches 
Largeur de la filiere : 450 mm 

45 Temperature d'extrusion : 



Extrudeuses pour couches interieure, exterieure et adhesive 

C^I^C C 2 = 200°C 

C 3 = 210 o CC 4 = 220°C 
so Extrudeuse pour couche intermediaire 

^ = 180*0 C 2 = 200°C 

C 3 = 220°C C 4 = 220°C 

Adaptateur de combinaison 210°C 
Efliere-en_T_210^C 



55 Les resultats obtenus sont presentes sur le tableau 1 . 

L'adherence a ete mesuree apres un traitement de distillation & la comu (120*C x 30 minutes). 

La propriete de production en grande serie a etee valuee au bout de 96 heures de moulage par xtrusion 
continu, suivi du demontage de Textrudeuse, en tenmes d'etat d'adherence du gel sur la maille, notee sur unee 
chelle k 5 points de 1 (pas d'adherence) d 5 (adherence sur la totalite de la surface) ou d'6tat d'adherence 
d'une matiere bailee ou grillee sur la surface de la vis, notee sur une 6chelle a 5 points de 1 (pas d'adhe> nee) 

9 



BNSDOCID: <EP 0440557 A2_l_> 



EP 0 440 557 A2 

a 5 (adherence sur ia totality de la surface). 

La permeability a Poxygene a 6te determin6e avec un MOCON Oxtran 10/50. U6tirabilite a ete 6valu6e 
5 en termes d'etirage non uniforme dans un etirement biaxial simultane (3x3 fois) a 90°C. 

La resistance au choc du film a 6t£ determinee au moyen d'un appareil de mesure de la resistance au choc 
des films (diametre de la tete d'impact 3/2 pouces, 20°C x 65% HR). 

La resistance a la fatigue en flexion a 6te evalu6e en termes du nombre de pliages jusqu'a la formation 
d'un trou d'epingle (jusqu'a ce qu'il y ait une hausse brutale de la permeability a Poxygfcne) avec un appareil 
10 de mesure Gelboflex. 
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Exemples 11 & 15 

5 Des stratifies composes des cinq couches indiquees ci-dessous sont produits dans les conditions indi- 

quees ci-dessous. 

Couc he interieure (I) et couche exterieure (V) : Poly- 
ethylene lineaire basse density (IFC 1,5 g/10 mi- 
nutes, density 0,920) 
10 Couc hes adhesives (II) et (IV) : Polyethylene lineaire 
basse density modifie par I'anhydride maieique 
(IFC:2g/10min) 
Couc he intermedia ire (III) : composition selon 
I'invention comprenant (A), (B), (C) et (D) 
15 Composition des couches et epaisseurs de couches (microns) : (!)/(ll)/(lll)/(IV)/(V) = 20/5/10/1/20. 

Dans I'essai d'gtirage, on utilise des epaisseurs de couches de 80/20/40/20/80. 

Extrudeuse : 

20 Extrudeuse de diametre 40 mm (pour les couches interieure et exterieure) 

Extrudeuse de diametre 40 mm (pour la couche in termed! aire) 
Extrudeuse de diametre 30 mm (pour les couches adhesives) 
Vis : pour chacune UD = 28 ; taux de compression = 3,2 
Vitesse de rotation de la vis : 
25 Pour les couches interieure et exterieure : 65 tours/min 

Pour la couche intermediate : 20 tours/min 
Pour les couches adhesives : 30 tours/min 

Filiere : 

30 

Filiere en T avec adaptateur de combinaison de 5 couches 
Largeur de la filiere : 450 mm 

Temperature d'extrusion : 

35 

Extrudeuses pour couches interieure, exterieure et adhesives 
Ci =190°CC 2 = 200°C 
C 3 = 210°CC 4 = 220 Q C 
Extrudeuse pour couche intermediate 
40 Ci = 180°CC 2 = 200°C 

C 3 = 220°C C 4 = 220°C 
Adaptateur de combinaison 210°C 
Filiere en T 21 0°C 

Les resultats sont presentes sur ie tableau 2. 
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5 R v ndications 

1. Composition de r6sine, qui comprend 

(A) un copolymfcre 6thyI6ne-ac6tate de vinyle saponifi6, 

(B) une r£sine de polyolgfine, 

(C) un polym&re greffe obtenu par greffage d'un acide carboxyiique k insaturation 6tbyl6nique ou d'un 
de ses d6riv6s sur une r6sine de polyotefine et par reaction du compose d'addition avec un oligom&re 
de polyamide, et 

(D) un compost hydrotalcite represents par la formule gSnSrale 
M 5c Al y (OH) 2x+ 3y.2z(E) 2 .aH 2 0 

dans laqueile M est Mg, Ca ou Zn, E est C0 3 ou HP0 4f x, y et z sont chacun ind6pendamment un nombre 
positif et a est 6ga! k 0 (z6ro) ou est un nombre positif. 

2. Article faconn6 obtenu par moulage en fusion de la composition selon la revendication 1. 

3. Structure stratifi&e dont moins une couche est constitute d'une composition selon la revendication 1 . 

4. Article faconn§ selon la revendication 2 ou structure stratiftee selon (a revendication 3, qui est au moins 
orients uniaxial ement. 
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